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1. Bevezetés

A metan metanolla torténd oxidalasa egy régen fennalld kihivas ¢és egyeldre
megoldatlan probléma a kémikusok szamdra. A metan a foldgdz f6 komponense, amelyet
lizemanyagként €és nyersanyagként is hasznositanak. Tarolds és szallitds szempontjabol
azonban jobb alternativat nytjt a folyékony metanol, amelynek felhasznalasa raadasul
rohamosan novekszik az utobbi idékben. A metan metanolla térténd atalakitasa az erés C—H
kotés, illetve a metanol tovabbi oxidacidja miatt bonyolult feladat, amelyet sokféleképpen
probaltak mér megoldani, homogén és heterogén reakciok Utjan egyarant. A homogén
oxidaciét alacsony homérsékleten metan-oxidaldé enzimekkel, illetve vizoldhaté Pt-sokkal,
mig a heterogén oxidaciot magas hémérsékleten kiilonféle fémoxidokkal probaltdk meg
Kivitelezni. Ezen reakciok tobbsége az eddigi megfigyelések alapjan gyokos mechanizmus
szerint zajlik le, kivéve a soft karakter(i nehézfémionokkal torténd reakciot, amely esetében
fémorganikus vegyiileten keresztiil lejatszodo oxidaciot valosziniisitenek.!

Kutatocsoportunkban néhany éve kezd6dott meg a perjodation és az ozmium-tetroxid
elegyének oxidald hatasat vizsgald kutatomunka. A projekten jelenleg is tobb egyetemi
hallgat6é és oktatd dolgozik. A kutatas kiindulopontjat képezd megfigyelést a University of
Washington kutat6i, Dr. James M. Mayer és tarsai publikaltak 2006-ban. A szerzék
ramutattak, hogy az emlitett két anyag elegyével lehetséges a metdn metanolla torténd
oxidacidja, azonban érdekes modon kiilon-kiilon egyik oxidaloszerrel sem tudtdk azt
elvégezni. Ennek a hatdsnak a mechanizmusa egyelére nem ismert.

Bar a folyamatot laboratoriumi koriilmények kozott sikeriilt megvaldsitani, a cikkben
megjelent eredmények alapjan a reakcié — eddigi formdjdban — korantsem hasznosithatd
gazdasdgosan a metanol nagyléptékii eldallitasara. A reagensek oxidalo hatasanak
tanulmanyozasaval, az oxidacié mechanizmusdnak megértésével azonban elképzelhetd, hogy
a késobbiekben egy olyan mddszert dolgozzunk ki, amely alkalmas erre a feladatra.

Mi a kutatomunkank sordn az emlitett oxidaloszer-elegynek a formiationnal valo
reakcidjat vizsgaljuk. Azért esett a valasztasunk erre az anyagra, mert konnyen hozzaférhetd,
vizoldhaté (ezaltal praktikusabb a reakcidkinetikai vizsgéalatok és a gyors ismételhetdség
szempontjabol, mint pl. metannal dolgozni), valamint megvan az az eldnye, hogy a metanhoz
hasonldéan C-H kotés oxidalodik benne. Kisérleti munkénkat kiterjesztettiik a koztitermékként
vagy melléktermékként megjelend részecskék azonositasara és a rendszerben lezajld

valamennyi kémiai folyamat kinetikai vizsgalatara is.
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2. Irodalmi attekintés

2.1 Perjodation

A perjodationok a jod oxoanionjai kdzé tartoznak, azon beliil is a jod legnagyobb
oxidacios allapota (+7) mellett 1étrejovo ionok.?® Akarcsak a perjodsav, a perjodation is
tobbféle szerkezetii lehet; ezek koziil az 106>~ szerkezeti ortoperjodat-ion, valamint az 10,
szerkezetli metaperjodat-ion a leggyakoribbak (és legfontosabbak). Ebbdl is latszik, hogy a
jod(VII) jellemz6 koordinacids szama vegyiileteiben 6 és 4, koriilményektol (pl. pH) fliggden.
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1.abra Az orto- és metaperjodat-ionok szerkezete

A perjodsav ¢€s a perjodatok vizes oldataiban szamos termodinamikai egyensuly all

fenn a kiilonféle jod(VII)-tartalmt ionok és molekulak kozott?:

K (25 °C)
HelOs" S HslOg + HY 6,3 (1)
H510¢ 5 HalOg + H* 5,1 x 10™ (2)
Hs0s S H3lOg® + HY 4,9 x 10°° (3)
Hs3lOs> S HalOg® + HY 2,5 x 102 (4)
H4l0s S 104 + 2H,0 29 (5)
2H3106> 5 H,l,050* + 2H,0 ~820 (6)

Az oldat pH-janak novelése a fenti egyensulyokat a deprotonalodas, dehidrataciod és
dimerizaci6 iranyaba tolja el, igy (sorrendben) a kovetkezd ionok keriilnek tulstlyba:
[(OH)]", [(HOXIO:], [(HO)IO5], [(HO)IO.*, [104]", majd [(HO):1:06]". Az 5-6s

szammal jelolt reakcido egyensulyi allandojat igen nehéz meghatarozni, mert a viz

crer
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helyességét a kozelmaltban publikalt munkék kétségbe vontak.'® I1-127 NMR vizsgalatok
szerint inkabb az oktaéderes forma oldatbeli dominancidja valosziniisithetd.

A perjodatok jo oxidaloszerek, oxidacids potencialjuk savas kézegben a legnagyobb.
Savas oldatuk képes a Mn(I)-iont gyorsan és kvantitativan permanganationnd (MnOj)
alakitani. A szerves kémiaban mindkét szénatomon oxo-, hidroxi-, vagy amino-csoportokat
tartalmazé C-C kotések specifikus hasitdsara hasznaljak, leginkdbb a szénhidratok és a

nukleinsavak kémidjaban.

2.2 Ozmium-tetroxid

Az ozmium azon ritka elemek egyike, amelyek valamely stabil vegyiiletikkben
megvalositjadk a +8-as oxidacios allapotot (az ozmiumon kiviil csak a ruténium és a xenon
fordul el6 ebben az oxidacios allapotban). Ezen vegyiiletek egyike az ozmium-tetroxid, amely
a legismertebb és legszélesebb korben tanulmanyozott ozmiumvegyiilet, tobbek kozott magat
az elemet is ebben a forméaban fedezték fel.?

Az ozmium-tetroxid halvanysarga, kristalyos vegyilet (op. 40 °C, fp. 130 °C).
Iliekony, jellegzetes szagu (gr. osme = szag) gbze erdsen mérgezd. Gazfazisban szabalyos
tetraéderes, szilard fazisban kissé torzult tetraéderes molekulakat alkot.” Kristalyai apolaris
oldoszerekben jol, vizben mérsékelten oldhatok (72,4 g/dm® 25 °C-on)®, a keletkezd oldat

gyengén savas a kovetkezd egyensulyi folyamat kévetkeztében':
050, + 2H,0 5 Hy[0s04(0OH)] K=8x10" (7)

Ahogy a fenti egyenletben szereplé molekuldk is mutatjdk, az ozmium(VIII)
koordinacids szama a jod(VII)-hez hasonldan leggyakrabban 4, illetve 6. A vizes oldatban
jelen 1év6 részecskék szerkezete a 2. abran lathato.

Az 0OsO, erds oxidaloszer, féleg biologiai festékanyagként, valamint a szerveS
hasznaljak.> Az utobbi reakciot vizes kozegben végzik, az ozmium-tetroxidot katalitikus
mennyiségben alkalmazzdk (toxicitdsa €s magas dara miatt), a képzdddé Os(VI)-vegyiilet
perozmatta vald visszaalakitasara pedig hidrogén-peroxidot vagy egyéb, a képz06dd diolokkal

nem reagdlo oxidaldszert hasznalnak.
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2.abra Az ozmium-tetroxid és a perozmat-ion (cisz-[dihidroxo-tetraoxo-ozmat(VIII)]-ion)

szerkezete

2.3 Perjodation és ozmium-tetroxid egyiittes oxidalo hatasa

2.3.1 Metan oxidacioja metanolla

James M. Mayer és munkatarsai 2006-ban publikaltak cikkiiket, amelyben leirjak a
metan perjodationnal és ozmium-tetroxiddal torténd oxidéaladsaval kapcsolatos kisérleteik
eredményeit." A metanol tovabbi oxidacidja ebben a rendszerben is problémat jelent, azonban
megallapitottak, hogy a metan gatolja ezt a folyamatot.

A szerzok kisérleteiket 9,5 atm (vizes oldatban 12 mM koncentracionak megfeleld)
metannal megtoltott, majd leforrasztott NMR-csdvekben végezték, a reakcioelegy mindkét

crer

hémeérsékletet 50 °C-on tartottak. A rendszerben lejatszodo bruttd reakcid a kovetkezo:

OSO4/N3.|O4

CHa B CH;OH + CH,(OH), + CO; (8)
D;0, 50°C

A reakcié kovetését és a termékek azonositasat 'H és °C NMR spektroszkopidval
végezték, referenciavegyiiletként CgMeg deuteralt benzolos oldatat helyezték el az NMR
csovon beliil egy lezart kapillarisban. A reakciot 5 napig kovették, ezalatt a metanol

koncentracidja 0,32 mM-ra nétt, a metandiol (formalin) 0,24 mM-os koncentraciot ért el. A

crer

crer

végezték, igy mas oxidaldszer nem volt jelen a jod(VII)-en és az Os(VIII)-on kiviil. A metan

oxidacios termékei nem voltak detektalhatok sem 1H, sem 2C NMR médszerrel azokban az
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esetekben, amikor csak az egyik oxidaloszert alkalmaztak. (A csak OsOg-dal végzett kisérlet
esetén a pH-t foszfatpufferrel az 50 mM-0s Na-perjodat pH-értékére allitottdk.) Ebbdl azt a
kovetkeztetést vontak le, hogy mindkét oxidaloszer egyidejii jelenléte sziikséges a sikeres
oxidacidhoz.

Az oxidaci6 mechanizmuséval kapcsolatban a kovetkez6 megallapitasokat tették:
egyrészt kizartdk a hidroxilgyok szerepét az oxidacioban (korabbi, nagyobb alkanokkal
végzett kisérletek eredményei alapjan), masrészt valosziniisitik, hogy a metdn nem
koordinalédik az ozmiumhoz (az OsO, erés ligandumokkal, pl. piridinnel szembeni csekély
affinitasara hivatkozva).

A szerzOk ezen kivil a metanol tovabbi oxidalodasat is tanulmanyoztak.
Kisérleteikben megmutattak, hogy argonatmoszféraban (p = 9,5 atm) 5 mM metanolt az
oxidalészer-elegy 3 ora alatt teljesen elfogyaszt (10 perc alatt a metanol 64%-a mar elreagalt);
ellenben metanatmoszféraban (p = 9,5 atm) a metanolnak csupan 18%-a oxidaloédott 5 nap
alatt: ez 3 nagysagrendnyi sebességcsokkenést jelent. Tovabbi kisérletekkel igazoltak, hogy a
metan felelds az inhibicidért, ezek koziil kilon emlitést érdemel a metan oxidacids
termékeihez rendelhetd inhibicids hatas kizdrasa: a reakcio kozben eltavolitottdk a gaztérben
1évé metant, majd friss metannal t6ltotték meg az NMR csovet, amelynek hatdsara nem
kovetkezett be valtozas a reakcio sebességében, tehat a gatlo hatas valoban a metannak, nem
pedig valamelyik oxidaciés terméknek koOszonheté. Ez az inhibiciés hatds 500 mM

A metanol csak perjodationnal, illetve csak ozmium-tetroxiddal valdé oxidaciojanak
vizsgélata soran megallapitottak, hogy a két anyag kiilon-kiilon sokkal lassabban reagal a
metanollal, mint egyiitt. Ebbdl arra kovetkeztettek, hogy egy kiilondsen aktiv oxidaldszer
keletkezik az 0OsO, ¢és a 104 reakcidjaban, ugyanakkor erre semmilyen optikai

spektroszkopiai bizonyitékot nem talaltak.

2.3.2 Jodidion oxidacidja

Kutatocsoportunk egyik korabbi tagja, Timari Istvdn 2010-ben szakdolgozatiban
kozolte az ozmium-tetroxid/perjodation rendszer jodidionnal valo reakcidjaval kapcsolatos
kutatasi eredményeit.8 Munkdja sordn igazolta, hogy a szinergikus hatds az eredetitdl
lényegesen kiillonbozo rendszerben is tapasztalhatéd (jelen esetben jodidion, mint redukéloszer
jelenlétében). A metan oxidéacidjdhoz képest kiillonbséget jelent az, hogy a jodidiont a

perjodation 6nmagaban is oxidalja, ugyanakkor joval lassabban, mint az ozmium-tetroxiddal
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vald egylittes alkalmazis esetén. Megallapitotta, hogy a legnagyobb relativ
sebességkiilonbség boraxpufferben tapasztalhatd. (Ebbdl kiindulva a formiationnal valo
reakciot is elsdsorban boraxpufferben vizsgaltuk.) Az ozmium-tetroxid és perjodation kozotti
adduktumképzédést & is kizarta spektrofotometrids, pH-potenciometrids, *'I NMR
spektroszkopias és ESI-TOF tomegspektrometrids mérések eredményeire tdmaszkodva. A
szinergikus hatas lehetséges magyarazataként az ozmium-tetroxidnak a jodidion-perjodation

reakcid egyik koztitermékével (célszertien a jodationnal) valéd reakcidjat vetette fel.

2.3.3 Lemieux-Johnson oxidacid

A szerves kémidban a két oxidaloszer elegyét olefinek oxovegyiiletekké torténd
oxidacidjara hasznaljak.® A felfedezsirdl elnevezett reakcié elsd lépésében az ozmium-
tetroxid vicinalis diolla alakitja az olefint, a masodik 1épésben pedig a perjodation felhasitja a
C—C kotést, mikozben a vegyiiletet két aldehiddé vagy ketonnd oxidalja. Mindkét 1€pés

gylirlis koztiterméken keresztiil jatszodik le.

R1 R3 0s0, OH OH 10, R1 R3
>:< ; R1>'_'<R3 - > >_O N O_< 9)
R2 R4 R2 R4 RJ

R4

A reakcidban kettés szerepe van a perjodationnak, mivel a vicinalis diol mellett az els6
Iépés soran keletkezd Os(VI)-vegyiiletet is oxidalja, regenerdlva ezzel a katalitikus

mennyiségben jelenlévo Os(VIII)-at.

2.3.4 Egyéb példak

1
I 0

Indiai kutatok vizsgaltak az elegy reakcidjat dimetil-formamiddal™, illetve redukald

cukrokkal*!

. Mindkét esetben azt talaltak, hogy a valasztott reagenssel az Os(VIII)-tartalmu
részecske komplexet képez, amelybdl a reakcio terméke, illetve Os(VI)-tartalmu részecske
keletkezik a folyamat sebesség-meghatarozd Iépésében. Az Os(VI)-ot a perjodation

visszaalakitja Os(VIII)-ca.
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2.4 A redukaldszer: formiation

A redukaloészer kivalasztasanal alapvetd szempont volt, hogy a vegyiilet vizoldhato,
stabil, valamint lehet6leg konnyen hozzaférheté legyen. A hangyasav savmaradékionja, a
formidtion eleget tesz a fenti kovetelményeknek, emellett megvan az az elényds tulajdonsaga,
hogy valosziniisithetéen csak egy oxidacios termék keletkezik beléle (HCO3 , majd ennek
egyenstlyi folyamataiban képz3dé COs>, H,COs, illetve CO,). Tovabbi elénye, hogy a
metanhoz hasonldan itt is egy C—H kotés oxidalodik. Az oxidaciot, illetve a keletkez6

hidrogénkarbonat-ion oldategyensilyat leird reakciok és egyensilyi allandoik®:

OX. K (25 °C)

HCOO™ HCO3 (10)
H,CO; 5 HCO3 + H* 2,5 x 10" (11)
HCOs; S COs% + HY 4,84 x 101 (12)

H,CO; 5 CO, + H,0 ~600 (13)
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3. Célkitlizés

Célunk volt a perjodation/ozmium-tetroxid rendszer és a formidtion reakcidjanak
kinetikai vizsgalata, a sebességi egyenlet meghatarozdsa, valamint egy, a reakciot leiro
kinetikai modell felallitasa.

Tagabb értelemben kutatasunk célja a perjodation és az ozmium-tetroxid elegyével
torténd oxidacid mechanizmusanak felderitése, a két anyag oxidacidos reakcidiban
tapasztalhat6 szinergikus hatas vizsgalata.

Kutatomunkankat kiterjesztettik az oxidaci6 soran koztitermékként vagy
melléktermékként megjelend részecskék azonositasara és az Os(VI1)-Os(VIII)-perjodation-

formiation rendszerben lezajlo valamennyi kémiai folyamat kinetikai vizsgalatara is.
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4. Kisérleti koriilmények

4.1 Felhasznalt vegyszerek

A Kkisérletek soran analitikai tisztasdgi vegyszerekbdl altalunk készitett oldatokat
hasznaltunk. A formiationokat HCOONa (Reanal, a.lt.), a perjodationokat NalO, (Reanal,
a.lt.) formajaban juttattuk az oldatba. Az ozmium-tetroxid tdrzsoldatot szilard OsO4-bol
készitettilk (W.C. Heraeus GMBH Hanau). Az ozmadtionnal végzett kisérletek soran az
ozmationt tartalmazo oldatot kristdlyvizes kalium-ozmatbol készitettik (K,0sO42H,0,
Aldrich). Az oldatokat kétszer ioncserélt és ultrasziirt (MILLI-Q RG tisztitorendszer) vizbdl
készitettiik.

Kisérleteinket alland6 pH (9,2) és ionerésség (I = 1 M) mellett végeztiik, ezért a
reakcioelegyek szinte minden esetben tartalmaztak boraxot (Na,B4O7-10H,0, Spektrum 3D, a.
It) 0,01 M koncentracioban ¢és Na-perkloratot (NaClO4-H,O, Reachim, p.) 1 M
koncentracioban.

Az NMR modszerrel torténd mérések soran felhasznalt oldatokat nagytisztasagu

deuteralt vizbdl (D,0, Aldrich) készitettiik.
4.2 A mérésekhez hasznalt miiszerek és szamitdgépes programok

Az eldkisérleteket egy Perkin ElImer Lambda 25 tipust kétsugaras spektrofotométerrel
végeztiik, a kinetikai méréseket pedig egy HP-8543 dioddasoros spektrofotométerrel. EgQy
kisérlet soran altalaban 60 mért pontot vettiink fel.

Az anyagokat 0,874 cm-es optikai uthossza kvarc tandemkiivettaban reagaltattuk. A
mérésekhez sziikséges allanddé hdmérsékletet egy HETO CBN 18-30 termosztattal és cirkulalo
vizfiirddvel biztositottuk.

Az NMR modszerrel torténd kisérleteket egy 360 MHz-es Bruker spektrométerrel
végeztik.

A gyorskinetikai kisérleteket egy Applied Photophysics SX-18.MV tipusu szekvencialis
stopped-flow késziiléken végeztiik.

Az adatokat a Micromath Scientist 2.01, illetve a Microsoft Excel programok
segitségével értékeltiik ki. Az irodalmi 0sszefoglaloban szerepld dbrak megszerkesztéséhez a

Marvin Beans 5.3.8 programot hasznaltam.
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5. A formiation oxidaciojanak vizsgalata

5.1 Elokisérletek

Elészor kiilon-kiilon felvettiik az Osszes reaktdns UV/VIS spektrumat 0,01 M
boraxpufferben. A perjodation (Amax = 208 nm) és az ozmium-tetroxid (Amax = 246 nm) igen
erteljesen elnyeld részecskék (e ~ 10° dm® mol™ cm™®), a formiationnak nem jelentds az
elnyelése. Bar minden reaktansnak gyakorlatilag 0 az abszorbanciaja 350 nm fol6tt, a kezdeti,
tajekozodo jellegi kisérletek soran viszonylag nagy hulldmhossztartomédnyban figyeltiik a
reakciokat (200 és 600 nm kozott), mivel 350 nm-nél nagyobb hullamhosszon elnyeld
részecskék is keletkezhetnek a reakcioban, pl. jod vagy trijodidion.

A kisérleteket hosszu ideig (orakig) figyeltiik: egyeldre arra kerestiik a valaszt, hogy a
reakcid lejatszodik-e az egyes oxidaloszerekkel kiilon-kiilon és egyiitt. A formiation és a

perjodation kozotti reakcid mérési eredményei lathatok a 3. abran.

— Kevwerés el6tt
—— 0 perc

15 perc

30 perc

60 perc, 50°C

90 perc, 50°C
—— 120 perc, 50°C
—— 150 perc, 50°C

200 220 240 260 280 300 320 340
A (nm)

3. abra Spektralis valtozdsok a perjodation ¢és a formiation reakcidjaban.

[1047] = 2,04 x 10* M; [HCOO] = 5,50 x 10 M; pH = 9,2; T = 25 °C, majd 50 °C

A reakcidt két és fél oraig kovettiik, az elsé oOra eltelte utan a hdmérsékletet 50 °C-ra
emeltiik a folyamat gyorsitdsa végett. Kétségkiviil tortént mérhetd valtozas a rendszerben,
ugyhogy ezen a ponton megallapithattuk, hogy a perjodation dnmagéban is képes oxidalni a

formiationt.



Bajusz David: Kémiai reakciok az Os(VI)-Os(VIII)-perjodation-formiation rendszerben 12

1.4 4

1.2 A

0.8 A
0.6
0.4 1

0.2 -

O T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340

A (nm)

4. abra Spektralis megfigyelések az OsO,-formiation rendszerben. [0sO4] = 8,50 x 10° M;
[HCOO]=5,50 x 10* M; pH=19,2; T=25°C

Ugyanez a kdvetkeztetés mar nem vonhat6 le az OsOg4-formiation reakcid esetén. A
rendszerben tobb mint masfél 6rai megfigyelés utan sem tapasztaltunk szignifikéns spektralis
valtozast (4. abra), amely azt jelenti, hogy az ozmium-tetroxid nem képes onalldan oxidalni a
formiationt. Az abran lathaté kismértékii valtozas az dsszekeverés utan roviddel jatszodik le:

ennek oka az ozmium-tetroxid fazisegyenstlyanak beallasa (parolgas).

—— Kevwerés el6tt
—— 0 perc

15 perc

30 perc

60 perc
——90 perc
—— 120 perc
—~ 21,6 6ra
——~45¢dra

400 450 500 550 600
A (nm)

5. abra Spektralis valtozasok a NalO4/OsO, rendszer és a formiation reakcidjaban.
[10,]1=1,02%x10* M; [0s04 =5,10 x 10° M; [HCOO] = 550 x 10* M; pH=9,2;
T=25°C
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A két oxidaloszert egyiittesen alkalmazva intenzivebb valtozast tapasztaltunk a
rendszerben, mint az el6z6 két esetben (5. abra). A harmadnap (~ 45 éra) felvett spektrum
¢élesen kiilonbozik az el6z6ektdl, leginkabb az ozmium-tetroxid elnyelési maximuma (246
nm) kornyékén. Ennek a magyarazata egyrészt az lehet, hogy az ozmium-tetroxid szivargott a
kiivettabol, mésrészt pedig az, hogy megtamadta a kiivetta miianyag dugdjat.

Amint lathato, 350 nm f616tt nincs elnyelés a folyamat soran, tehat a jod és a trijodid-
ion keletkezését kizarhatjuk. Ez a megfigyelés a tobbi kisérletre is igaz, a roluk készilt
spektrumsorok képein nem abrazoltam azt a tartomanyt, ahol az abszorbancia végig 0.

Sem a NalO4/HCOONa, sem pedig a NalO,/OsO4/HCOONa rendszerben felvett
spektrumsornak nincs izobesztikus pontja: bar a vonalak 300 nm kornyékén majdnem
Osszeérnek, ez azzal magyarazhato, hogy az elnyeld részecskék molaris abszorbancidja mar
meglehetésen kicsi a spektrumnak ezen a részén, igy a kis koncentraciovaltozasok alig
észlelhetok.

A kezdeti megfigyelések ¢és kovetkeztetések utan valaszt kerestiink arra is, hogy mi
lehet a perjodationbol keletkezd redukcids termék. A jodationt valoszinisitettiik, igy
elvégeztiink két kisérletet is, amelyben a formiationt a jodationnal probaltuk meg oxidalni:

el6szor magaban (6. abra), majd ozmium-tetroxiddal egyiitt (7. abra).

< 0.6 A
0.4 4

0.2 4

200 210 220 230 240 250 260 270 280
A (nm)

6. abra Az jodation-formidtion rendszerben nem figyelhetd meg jelentds valtozas.

[1057] = 2,03 x 10* M; [HCOO] = 5,50 x 10 M; pH = 9,2; T = 25 °C, majd 50 °C
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A jodation-formiation rendszert kozel négy ordig figyeltiik, az utols6 fél éraban a

hémérsékletet megemeltiik 50 °C-ra, de igy sem tapasztaltunk szignifikdns valtozast.

0.8 A
< 0.6 A
0.4 A

0.2 A

200 220 240 260 280 300 320 340
A (nm)

7. abra A NalO3/OsO, rendszer és a formiation nem reagal egymassal jelentds mértékben.
[105]=1,02x 10" M; [0s0]=5,10x10° M; [HCOO] = 550 x 10" M; pH=92;
T=25°C

A jodation/ozmium-tetroxid/formiation rendszert 2 oraig figyeltiik és ezalatt nem volt
mérhetd szamottevd spektralis valtozds. A kisérlet eredményeibdl levonhatjuk a
kovetkeztetést, miszerint a perjodationbdl keletkezd redukcids termék mindkét esetben nagy
valoszinliséggel a jodation.

A pH hatasar6l mar volt annyi elézetes informacionk, hogy a jodidion oxidacioja
boraxos kdzegben a leggyorsabb.8 Ettdl fiiggetleniil — ellendrzés gyanant — elvégeztiik a
reakcio kovetését kénsavas (pH = 1,7), ecetsav/acetat pufferes (pH = 4,76) és natrium-
hidroxidos (pH = 12) kozegben is. A mérések a korabbi tapasztalatot igazoltak: a reakci6 9,2-
es pH-n volt a leggyorsabb. Ennek megfeleléen a késObbi kisérleteinket is boraxos kdzegben
végeztik.

Az elbkisérletek soran vilagossa valt, hogy a spektrumok lathato tartomanybeli része
Iényegtelen az altalunk vizsgalt reakcidok szempontjabol, hiszen oldataink végig szintelenek:

ezért a kés6bbiekben csak 200 és 400 (majd 350) nm kozott vettiik fel a spektrumokat.
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5.1.1 A formiation fogydsanak kovetése

A formiation kimutatdsa a reakcidban problémat jelent, mivel — a tobbi reaktanshoz
képest — elhanyagolhaté az elnyelése az UV és a lathatd tartomdnyban. Arrdl, hogy a
formiation valoban részt vesz a reakcioban, NMR modszerrel végzett kisérletek segitségével
gy0zdodtiink meg.

Ehhez el6szor a kisérleteink soran hasznalt anyagokbol deuteradlt vizes oldatokat
készitettiink. Két reakcidelegyet allitottunk Ossze: az egyik nem tartalmazott ozmium-
tetroxidot, a masikban a két oxidaloszer koncentracidja azonos volt. A tobbi anyag
koncentracidja azonos volt a két elegyben. A teljes térfogat 1-1 ml volt, az oxidaldszereket az
utolso 1épésben toltottilk az NMR-csovekbe.

A reakciot kb. fél 6ranként, majd naponként elvégzett "H NMR mérésekkel kovettiik.
Az egyszeresen deuteralt vizmolekula igen nagy és széles jelet adott a spektrumban (a gyors
protoncsere-folyamatok kovetkeztében), viszont 64 mérést Osszegezve mdar egy jelentds
intenzitasu jelet detektaltunk 8,5 ppm kortiil. (A teljes mérési id6 kb. 2,5 perc volt.) Ezt a jelet
hozzéarendeltiik a formidtionhoz. A jelintenzitas fokozatosan csokkent az 6rak, illetve napok

soran, amelybdl az kovetkezik, hogy a formidtion valoban fogy a reakcioban.

5.1.2 Az oxidacios termék azonositasa

Szintétn NMR modszerrel probaltuk meg azonositani a formiationbdl keletkezo
oxidacioés terméket. Ehhez a perjodationnal torténd oxidaciot vettiik alapul, a kisérlethez Bc-
izotopot tartalmazd Na-formiatot hasznaltunk, a reakciot pedig 'H és BC NMR mérésekkel
kovettiik. Az oxidaloszert tizszeres feleslegben alkalmaztuk. Egy frissen elkészitett, valamint
egy harom, illetve egy nyolc nappal korabban 6sszeallitott reakcioelegy spektrumait vettiik fel.
(A hosszu reakcioiddre azért volt sziikség, hogy jelentds mennyiségii termék keletkezhessen.)

A 'H NMR spektrumokban két jelet detektaltunk, 8,16 és 8,69 ppm-nél (azonos
intenzitassal), amelyeket a formiationban a szénatomhoz kapcsolodod protonhoz rendeltiink
hozza. Ebben a kisérletben nem tartalmazott boraxot a reakcioelegy, igy a formiation mellett
hangyasav is jelen lehetett. Elvileg tehat a karboxilcsoport protonjat is detektalhattuk volna,
az viszont a deuteralt vizzel gyors protoncsere-folyamatokban vesz részt, igy nem ad jelet.
Nem szabad azonban elfelejteniink, hogy ebben a kisérletben 13C-izot(')pot tartalmazé Na-

formiatot hasznaltunk, igy a két jel minden valdsziniiség szerint a ‘H-*C spin-spin
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csatolasbol szarmazo dublett (tehat valgjaban egy jel). A két csucs tavolsaga 0,53 ppm, ami a
360 MHz-es késziiléken 191 Hz-nek felel meg. Ez az érték az egykotéses "H-*C csatolasi
allandok értéktartomanyan beliil van. A vegyszeriink tisztasagat jelzi, hogy a jel ,.kézepén”
nem észleltiik a *?C-tartalmi formiationtdl varhato csicsot. A harom, illetve nyolc napos
reakcioelegyekben mar nem detektaltuk a jelet, tehat addigra a formiation gyakorlatilag teljes
mértékben elfogyott.

Az utdbbi megallapitast megerdsitik a B3C NMR spektrumok is. A frissen elkészitett
oldatban egyetlen jelet detektaltunk 171 ppm kémiai eltolddasnal, amelyet a formiationhoz
rendeltiink hozza. A tobbnapos reakcidelegyekben ezt a jelet mar nem detektaltuk, helyette
124,7 ppm-nél kaptunk egy cstcsot, amelyet a termékhez rendeltiink hozza. A terméket belsd
standard modszerrel probaltuk meg azonositani: elézetes elképzelésiinknek megfeleléen
elsdsorban arra voltunk kivancsiak, hogy a hidrogénkarbonat-ionrdl van-e sz6. Ennek
megfeleléen a reakcidelegyhez *C-tartalmi NaHCOs-ot adtunk, majd Gjra felvettik a *C
NMR-spektrumat. Meglepetésiinkre a hidrogénkarbonat-ion 160,2 ppm kémiai eltolodasnal
adott egy csucsot, igy azt nem azonosithattuk a reakci6é termékével. Mindemellett a termék
szénatomjanak kémiai eltolédasa (124,7 ppm) joval kisebb, mint amit egy C=0O kotést
tartalmazé vegyiilettol varnank. Az eredmények ismeretében felmeriilt egy olyan elképzelés,
hogy a termék esetleg az oxalation vagy az ortoformiation lehet. Az el6bbit tamasztana ala az,
hogy a termék "H NMR spektruméban egyetlen jelet sem detektaltunk. Hozza kell azonban
tenni, hogy ennek mas okai is lehetnek, pl. egy jel Osszeolvadasa a nagy intenzitasu HDO-
jellel. Igy elméletileg az ortoformiation is szoba johet, ezzel pl. jobban értelmezhetd lenne a
124,7 ppm-nél jelentkez6 **C NMR-jel. Egyelére azonban nem tudjuk kisérleti

eredményekkel alatamasztani ezeket a feltételezéseket.

5.2 Oxidéacio perjodationnal

Az eldkisérletek utan megkezdtiik a részletes reakciokinetikai vizsgalatokat, ezek koziil
el6szor a perjodation/formiation rendszerrdl kapott eredményeket mutatom be. A kisérleteket
(az innent6l bemutatott Osszes kisérletet) diodasoros spektrofotométerrel végeztiik, 60
spektrumot vettiink fel mérésenként és 60, illetve 15 percig figyeltiik a reakciot. A nagy
adatmennyiség miatt 5 nm-es felbontassal vettiik fel a spektrumokat, igy a kinetikai gorbéket
az abszorpcidés maximumoktol kissé eltérd hullamhosszokon, 210 €s 245 nm-en abrazoltam

(208 és 246 nm helyett).
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8. 4dbra A perjodition ¢és a formidtion reakcidjanak  kinetikai = gorbéje.

[10,]=1,94 x 10* M; [HCOO ] =3,44 x 10° M; pH=9,2; I =1 M; T = 25°C

A kinetikai gorbék alakja a 8. abran lathato gorbe alakjdhoz hasonlo: egy kezdeti,
gyorsan csokkend szakaszt egy elnyujtott, kozel linearisan csokkend szakasz kovet. A gorbék
kiilonboz6d szakaszait masodfoku, illetve linearis fiiggvényekkel illesztettiik: az illesztett
gorbék egyenletében a fliggetlen valtozd elsd hatvanyanak egylitthatdja adja meg a reakcio
sebességét: ez a kezdeti szakasz esetén a reakcid kezdeti sebessége, a linearis szakasz esetén
pedig a reakcid késobbi felének allandodsult sebessége.

A kiilonboz6 reaktansok hatdsat a reakcio sebességére a kezdeti sebességek modszerével

tanulmanyoztuk, azaz kiilonb6z0 reakcidelegy-osszetétel mellett elvégzett kisérletek soran

cyey

crer

crcr

sebességére. A mért pontokra origbn atmend egyenes illeszthetd, amely arra utal, hogy a
reakcidban a perjodation rendlisége 1, azaz a perjodation koncentracidja a sebességi

egyenletben els6 hatvanyon szerepel.
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sebességére. [HCOO ] = 3,44 x 102 M; pH=9,2; 1 =1 M; T = 25°C; A = 210 nm.

Az el6zonél kissé nehezebb feladat a formiation rendliségének vizsgalata. Mivel maga a
formiation nem elnyeld részecske (kicsi a molaris abszorbancidja), ezért a mérés soran
elsdsorban a perjodation fogyasanak sebességét tudjuk detektalni, nem a formidtionét. Ettol
fiiggetleniil a mérések igy is hasznalhaté eredményeket adtak, hiszen a reakcio soran mindkét
reaktans fogy (10. abra).

Amint lathato, a mért pontok telitési gorbével illeszthetdk, amelynek altalanos képlete:
y = ax/(1+bx) +c, (14)

ahol a és b allandok (a gorbe paraméterei). Az illesztett gorbe paraméterei: a = 1,7 +0,45%; b
= 1960 + 460 dm*/mol és ¢ = 6,10 x10° s™.
A reakciosebesség  koncentraciofiiggését  leiro  telitési  gorbe  Osszetett

reakcidmechanizmusra utal, azon belill is éltaldban a kovetkezd két jelenség egyikére: a



Bajusz David: Kémiai reakciok az Os(VI)-Os(VIII)-perjodation-formiation rendszerben 19

sebesség-meghatarozo 1épés a koncentracidviszonyoktol fliggden.
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sebességére. [104 ] = 1,00 x 10 M;pH=92;1=1M,;T=25°C; A =210 nm.

Fontos részlet a fenti abran a [HCOO ] = 0 ponthoz tartozd6 mért pont: formiation
jelenléte nélkiil is torténik spektralis valtozas. Ezt a jelenséget a késObbiekben részletesen is

tanulmanyoztuk, ennek eredményei olvashatok a kovetkezo alfejezetben.

5.2.1 A perjodation oldategyensulya

Amint azt az el6z6 abran lathattuk, akkor is tapasztalhatd spektralis valtozas, ha csak
perjodation van a rendszerben. Ennek megerdsitésére tobbszor is elvégeztik a kovetkezd
kisérletet: a tandemkiivetta egyik edényébe natrium-perjodat oldatot adtunk, a masik edénybe
pedig csak a szokasos puffert és ionerdsség-allitd oldatot (borax, natrium-perklorat) és vizet,
az Osszerdzas utan pedig fotometridsan kovettiik a reakciot. Az eredmények nem nagy, de
szignifikans abszorbanciavaltozassal jaro spektrumsorok lettek (11. abra). Nagyobb perjodat-
koncentréci6 esetén intenzivebb spektralis valtozasokat tapasztaltunk.

A jelenség magyarazatat a perjodation vizes oldataban bealld egyensulyi folyamatokban

kell keresniink (lasd: 1-6. egyenletek, 4. oldal). Mivel a kiivetta 6sszerazasanak pillanatdban a
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koncentracioviszonyok hirtelen megvaltoznak, a spektrumban lathaté valtozas ezen

egyensulyok visszadllasdval magyarazhato.

200 220 240 260 280 300
A (nm)

11. abra Teljes spektrumsor a perjodation oldategyensulyanak  beéllasarol.

[10,]1=1,00x10*M; pH=9,2; =1 M; T=25°C

Viarakozasunkkal ellentétben a jelenség kielégitd értelmezését nem taldltuk meg a
szakirodalomban, ezért ennek részletes vizsgalatara sort keritiink majd a kozeljovoben. Annyi
bizonyos, hogy az 1-4 reakciok egyszerli protoncsere-folyamatok, ezek diffazidkontrollaltak.
befolyasolni, ezért az észlelt folyamat nagy valosziniiséggel a 6-0s reakcioban feltiintetett

dimerizaciohoz rendelheto.

5.3 Oxidaci6 perjodation és ozmium-tetroxid elegyével

A kovetkezOkben az oxidaloszereleggyel végzett kisérletek eredményeit mutatom be,
amelyeket az elézéekben leirtakkal azonos koriilmények (pH, I, T) kozott végeztink el, az
egyetlen kiilonbség az ozmium-tetroxid jelenléte a rendszerben.

A reakciosebesség kezdeti koncentracioktol vald fiiggésére egészen kiilonb6zo
eredményeket kaptunk az OsO, nélkiili rendszerhez képest. A 12. abran a formidtion

koncentraciojatol valo fiiggés lathatd. A mért sebességek (mindkét abrazolt hulldmhosszon)
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egy atlagérték kortl ingadoznak. A viszonylag nagy statisztikus hiba ismét annak kdszonhetd,
hogy nem kozvetleniil a formidtiont detektaljuk, azaz a sebességekbe az elézéekben mar
emlitett, a formiationtol fliggetlen hatasok is beleszolnak (az 0sszekeverés utdn az ozmium-
tetroxid parolgasa, a perjodationok egyensulyainak bedllasa). Ett6l fiiggetleniil a pontok
illeszkedése az x tengellyel parhuzamos egyenesre elfogadhato, azaz megallapithatjuk, hogy a
formiation rendiisége 0 a reakcidban.

Ezen és a kovetkez0 abran a mért pontok szebb illeszkedése miatt az allandosult
sebességeket abrazoltam. Bar a mddszert ,kezdeti sebességek modszerének™ hivjak, jelen

esetben az allandosult sebességek ugyanolyan informéciotartalommal birnak.
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12. abra A formiadtion kezdeti koncentracigjanak hatdsa a reakciosebességre.

[104]=1,00 x 10* M; [0s04] =3,40 x 10* M; pH=9,2; =1 M; T =25 °C

A perjodation koncentracidjatol vald fliggés lathaté a 13. abran. A pontokra telitési
gorbe illeszthetd, amelynek paraméterei: azionm = 0,180 S'l; Aossnm = 0,132 S'l; b = 4880
dm3/mol; Coionm = 4,62 x10° s, Cogsnm = 1,74 x10° st Az eléz8 fejezetben leirtakhoz
hasonldan ez is dsszetett mechanizmusra (reaktansasszociacio, valtozo sebesség-meghatarozo

1épés) utal.
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13. adbra A perjodation kezdeti koncentracidjdnak hatisa a reakcidsebességre.

[0s04] =1,70 x 10* M; [HCOO ] =3,44 x 10°M; pH =9,2; =1 M; T =25 °C

Az ozmium-tetroxid hatasa a reakcidosebességre az el6zéeknél valamivel bonyolultabb.
Az allandosult sebességeket abrazolva a kezdeti koncentracid fiiggvényében nulladrendii
fliggést tapasztalhatunk (kis koncentracioknal némileg nagyobb szdrassal), mig a kezdeti
sebességeket abrazolva szintén nulladrendii fiiggést azzal a kiilonbséggel, hogy az [OsO4] = 0
pontban kiugroan nagy sebességet mértiink. A két hatdst jol szemlélteti a kiillonboz6 kezdeti
koncentracioknal felvett kinetikai gorbék 6sszehasonlitasa (14. abra).

A tapasztalatokbol azt a — korabbi, mas rendszerben tapasztaltakkal ellentétes —
kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy az ozmium-tetroxid alapvetden megvaltoztatja a reakcid
mechanizmusat. A NalO4/OsO, rendszer eddig tanulmanyozott reakcidinak kinetikéjatol valo
ilyen ¢les eltérés olyan szubsztratspecifikus asszocidcios 1épésre utal, amely sem a metan, sem

a jodidion oxidacidjanal nem volt megfigyelheto.
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5.4 A kiserleti eredmények értelmezése

A perjodation és a formiation kozotti kozvetlen reakcid perjodationra elsérendilinek

crer

valtozik a sebesség (10. abra). Tehat az Gsszesitett sebességi egyenlet alakja:

, _ d[o;][HCOO']

° e+[HCOO] +Hio.] (19)

rrrrrr

példaul elsé folyamatként gyors komplexképzddést, majd azt kovetd sebességmeghatarozéd
1épést feltételez. A sebességben megfigyelt telitést ilyen esetben a komplexképzddés
gyakorlatilag teljessé valasa okozza.

Ilyen tipusu gyors eldegyensuly nem tiinik valdszinlinek a perjodation és a formiation

kozott. Két negativ ion nem specifikus asszociacioja eleve valoszinttlen, raadasul a 10. abra
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tanusaga szerint a képzddd termék stabilitasi allanddjanak meglehetésnek nagynak kellene
lennie.

A telitési effektus masik lehetséges magyardzata az, hogy az ¢észlelt
abszorbanciavaltozast okoz6 kémiai reakcié sebesség-meghatarozo 1épése a ligandum
feltételezés, hogy a perjodation tényleges oxidalé formaja a tetraéderes geometridji szerkezet,
az oldatbeli egyensulyokban viszont az oktaéderes dominal (lasd 5. egyenlet). A telitési hatas
eredete az, hogy a formiation a kisebb koncentracidoban jelen 1évo, tetraéderes formaval
reagal: nagy formidtkoncentracional a kezdeti reakcioban keletkez6 minden 104 részecske
gyakorlatilag azonnal elreagal, kisebb koncentracioknal viszont a tetraéderes forma
oktaéderessé visszalakuldasanak sem elhanyagolhatd a sebessége. Nagy formiatkoncentracio
esetében tehat a kezdeti 1épés a sebességmeghatarozo, kisebb koncentraciondl pedig az a 1€pés,

amelyben maga a formidtion oxidalodik. Reakciosémaként felirva a javaslatot:

H4l0g S 104 + 2H,0 (16)
104 + HCOO™ + H* > CO, + H,0 + 105~ (17)

A masodik reakcidban a termékoldalon a kémiailag leglogikusabbnak tin6 anyagok
szerepelnek, ezt kozvetlen kisérleti megfigyelésekkel egyelére nem tdmasztottuk alad teljes
egészében.

Az OsOgs-ot is tartalmazd rendszer egészen mas kinetikai sajatsdgokat mutat.
Formiationra a folyamat nulladrendii (12. 4bra), a perjodationra vonatkozd
koncentraciofiiggés pedig telitési kinetikat mutat (13. abra). Az is figyelemre mélt6, hogy
ilyen koriilmények kozott a 210 nm-en mért abszorbanciavaltozas sebessége kisebb, mint az
OsO, nélkiili kisérletekben. Ebbdl azonban semmiképpen nem kdvetkezik, hogy az OsO4
inhibicios hatassal lenne a folyamatra. Mind a 14., mind az 5. abrabol egyértelmiien latszik,
hogy OsO, tavollétében a spektralis effektusok jelentdsen eltérnek az OsO, jelenlétében
tapasztaltaktol. Ez nem pusztan az OsQO,4, mint elnyeld részecske jelenlétének kdvetkezménye:
ilyen valtozasokat csakis 1j, a folyamatban termékként vagy koztitermékként képzddod
részecske okozhat. A legvaldszinlibb jeldlt erre a részecskére az ozmium 6-os oxidaciods
allapotu formdja, az ozmétion (OsO42_). Elokisérleteinkben meggydzddtiink arrdl, hogy az
ebben a dolgozatban alkalmazott pH- és koncentraciéviszonyok kozott az ozmationt a

perjodation néhany tiz mésodperces idéskalan visszaalakitja ozmium-tetroxiddd. Igy az
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0s04>" lehet a rendszerben viszonylag nagyobb koncentracioban a folyamatos keletkezés és
visszaalakulas eredményeként.

Timari Istvan egyensulyi modszerek hasznalataval igen alaposan bizonyitotta, hogy a
perjodation és az ozmium-tetroxid kozott nincsen még kis konverzidju asszociatumképzodés
sem.® Ez azért Iényeges, mert egy ilyen asszociatium képzddése lenne a legkézenfekvobb
magyarazat arra, hogy az OsOs a perjodation oxidacios reakcidira harom igen eltérd
redukalészerrel (metan®, jodidion®, formiation) szemben is nagyon jelentds hatast fejt ki. Az
ebben a dolgozatban leirtak szerint ennek a hatdsnak a legvaldsziniibb oka az, hogy az OsOg4
katalizalja a perjodation oktaéderes és tetraéderes formaja kozotti atmenetet, vagyis az 5-0s
reakciot. Tobbek kozott ennek a lehetdségnek a részletes analizise és kisérleti tesztelése a
munkank célja jelenleg és a kozeli jovoben, emellett a rendszerben zajlo valamennyi reakcid
tanulmanyozasaval is foglalkozunk. Ennek az eddigi eredményei a kovetkezd fejezetben

olvashatok.
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6. Az Os(VI)/perjodation reakcid vizsgélata

Az elézoekben valoszinsitettiik, hogy a reakcidé soran termékként vagy
koztitermékként jelen lehet az ozmation, ezért a tovabbiakban célul thztiik ki, hogy
megvizsgaljuk az ennek az ionnak a viselkedését az adott koriilmények kozott. Ennek
megfeleléen megkezdtik az ozmadtion €és a perjodation reakciojanak spektrofotometrias
vizsgalatat.

A reakci6 vizsgalata el6tt felvettiik a kdlium-ozmat vizes oldatanak spektrumat. Ebbol
megallapitottuk, hogy az ozmationnak jelentés elnyelése van 236 és 297 nm-en észlelhetd
abszorpciés maximumokkal. A tomény oldat egyébként sotétkék szinti, emiatt a lathatd fény
nagyobb hulldmhosszaindl is jelentds elnyelést varnank tdle, ezzel ellentétben 400 nm folott
mar gyakorlatilag 0 abszorbanciat mértiink. Ezt a jelenséget kielégitden megmagyarazna, ha
az UV-tartomanyba esd abszorpcids csticsok nagysagrendekkel intenzivebbek lennének, mint
a nagyobb hullamhosszaknal feltételezett csucsok. Ezt alatamasztja az is, hogy a kiivettaba
keriild oldat mar olyan hig volt (2,00 x 10™* M), hogy szabad szemmel szintelennek latszott.

A reakciot eloszor 15 percig figyeltiik (percenként felvett spektrumokkal) a 200 és 800
nm kozotti tartomanyban. A rendszerben az elsé (keverés eldtti) mért pontot leszamitva
semmilyen valtozast nem tapasztaltunk, igy levontuk a kovetkeztetést, hogy csak
gyorskinetikai eszkozokkel megfigyelhetd reakcioval van dolgunk. Ennek megfeleléen
elvégeztik a reakcio vizsgalatat egy Applied Photophysics SX18.MV stopped-flow
késziilékkel is. (A mérések eredményei a 6.3 alfejezetben olvashatok.)

A reakcio megfigyelését jelentdsen megnehezitette az, hogy az ozmationt tartalmazé
oldat iddben nem stabil: megvaltozik a szine, ennek megfeleléen a szinképében is mérhetd
valtozasok tapasztalhatok. Ezt a jelenséget részletesebben is megvizsgaltuk, ennek

eredmeényei a kdvetkez0 alfejezetben olvashatok.
6.1 Az ozmation atalakulasa vizes oldatban

Az ozmation és a perjodation reakcidjanak vizsgalatat jelentdsen megneheziti az
ozmation 4talakulasa vizes oldataban, ezért kisérleteink sordn ezt a folyamatot is
megvizsgaltuk.

A kalium-ozmat oldatanak szinvaltozasa szabad szemmel is észlelhetd. Az oldat

elkészitésekor ibolyaszinli — akarcsak a szilard anyag —, azonban ez egy-két oraval késébb
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mar veszit intenzitasabol. Ordk mulva mér hatirozottan maés, barnds narancssarga szin
¢észlelhetd, amely néhany nap alatt vildgossargara valtozik.

A jelenség vizsgalata céljabol felvettiik a kalium-ozmat oldat spektrumat az elkészités
utan kb. fél oras eltérésekkel, illetve felvettikk a kb. masfél héttel korabban készitett oldat
spektrumat is. (A kiivettaba keriilé oldat koncentracidja minden esetben azonos, 2,00 x 10* M
volt.)

A 15. abran jol lathatdo, hogy a 236 nm-nél detektdlhaté abszorpcids csucs
fokozatosan eltolodik az ozmium-tetroxid 246 nm-es elnyelési maximuma fel¢, amelyen

megfigyelheté az OsOy jellegzetes rezgési finomszerkezetének megjelenése is.

—11:.04

—11:29
12:10
12:34

—13:02
13:31

—14:03

— masfél hét

A (nm)

15. abra: Spektralis valtozasok a K,0sOy vizes oldataban. [K,0sO,4] = 2,00 x 10% M

A spektrumsor tantisaga szerint az ozmation folyamatosan ozmium-tetroxidda (illetve
perozmationnd) alakul at, tehat oxidalodik. A jelenség magyardzatara két okot talaltunk az
irodalomban. Az ozmation egyrészt diszproporcionalédik Os(IV)-, illetve Os(VIII)-tartalmu
részecskékre, masrészt a levegd oxigénje is képes oxidalni.**®® Az elébbi folyamat savas
kozegben meglehetésen gyors, viszont 10-es pH f6l6tt mar gyakorlatilag elhanyagolhaté a
sebessége. Ennek megfeleléen a késdbbickben a kalium-ozmattal végzett kisérletek
elokészitése sordn 11-re Aallitottuk a tdrzsoldat pH-jat natrium-hidroxid hozzéadéaséaval.
Valamivel nehezebb feladat volt a levegd oxigénjének kizarasa. Ennek érdekében az
oldatkészitéshez hasznalt ioncserélt vizen néhany percig argont buborékoltattunk at, az oldatot

pedig kozvetlenlil ezutan készitettiik el. Ezenkiviil az oldatkészités és a mérés kozotti
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,holtid6t” is megprobaltuk minimalizalni. A leirt valtoztatasokkal elkészitett oldatunk mar
stabilnak volt tekinthetd abban a maximum néhany 6ras intervallumban, amig a kisérleteket

elvégeztiik.

6.2 A reakcio sztochiometridjanak meghatarozasa

Az ozmation és a perjodation kozotti reakcid sztdchiometridjat fotometrias titralassal
hataroztuk meg. A modszer 1ényege, hogy A reaktans B reaktanshoz val6 adagolasakor a
reakcié sztochiometrikus reaktansardnyanak elérésekor toréspont jelentkezik az oldat
fényelnyelésében elvileg az 6sszes olyan hullamhosszon, ahol legaldbb egy reaktansnak vagy
terméknek van elnyelése. Ertelemszeriien sziikséges, hogy a reakcié egyrészt nemegyensilyi
folyamat legyen, masrészt gyorsabb legyen a , titrdloszer” adagoldsénak a sebességénél.

crer

Kisérleteink sordn az ozmationra nézve 5 x 10 M koncentracioju oldat 2 ml-6t
oldat UV-lathato spektrumanak felvétele utan a ,titraloszerbol” 100-100 pl-es részleteket
adtunk a kiivetta tartalmahoz, majd rovid id6 elteltével ujra felvettiik az oldat spektrumat. Ezt

tizenharom lépésen keresztiil végeztiik, majd kiértékeltiik az eredményeket.
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16. abra: Perjodation-tartalmu oldat titralasa Os(VI)-tartalmu oldattal. A vizszintes tengelyen

anyagmennyiség-arany szerepel. [NalO4] = 2 x 10 M, [K,0s04] =5 x 10* M
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Az UV-lathaté spektrumokbol legjobban azokon a hullimhosszokon tudtuk a
sztochiometrikus reaktansaranyhoz tartozo toréspontokat észlelni, ahol valamelyik
reaktansnak vagy terméknek elnyelési maximuma van, konkrétabban 210 nm-en (perjodation),
236 nm-en (ozmation) €s 246 nm-en (0zmium-tetroxid). A 16. abran n(Os(VI))/n(104) = 1,1
aranynal jelentkezik az emlitett toréspont, amely legjobban a perjodation -elnyelési
maximuman érzékelhetd. A 17. abran az el6z0hoz képest forditott kisérlet, azaz az Os(VI)-
tartalm oldat NalOg-oldattal valé titralasanak eredményei lathatok. Ebben az esetben a
toréspont n(I04)/m(0Os(VI)) = 0,8 aranynal lathaté. Az abszorbanciat az el6z6 esethez
hasonléan itt is korrigaltuk az oldat higulasaval. Emiatt ezen a diagramon 2 folotti

abszorbanciaértékek is el6fordulnak, de ezek nem a mért értékek.
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u
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17. abra: Os(VI)-tartalmu oldat titralasa perjodation-tartalmua oldattal. A vizszintes tengelyen

anyagmennyiség-arany szerepel. [K,0504] = 2 x 10 M, [NalO4] =5 x 10* M

Szembetlind, hogy a toréspont egyik esetben sem pontosan 1:1 aranyndl jelentkezik.
Mindkét esetben ugy tlinik, hogy az azonos mennyiségnél kicsivel tobb Os(VI)-ra van
sziilkség a perjodation redukcidjdhoz. Ennek valoszinlileg az az oka, hogy az el6zd
alfejezetben emlitett, az ozmation atalakuldsaval jar6 zavard folyamatokat nem sikeriilt teljes

mértékben kizarnunk.
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Az eredmények alapjan tehat lényegében 1:1 sztochiometridt allapithatunk meg az
ozmation ¢és a perjodation reakcidjara, noha nem sikeriilt minden zavard hatast
kikiiszobolniink. Ez egyuttal arra is utal, hogy a perjodationbol képzodd redukcios termék

ebben az esetben is a jodation.
6.3 A reakcio kinetikai vizsgalata

Az Os(VI)-perjodation reakcio kinetikai vizsgalatat stopped-flow modszerrel végeztiik
a reakcio gyorsasagara valo tekintettel. Az eredeti szdndékunk az volt, hogy egy valamelyik
reaktansra vagy termékre szelektiv hulldimhosszon kovetjiikk a reakcidt és a pszeudorendek
modszerével meghatirozzuk a reakcio rendiiségét a kiilonb6zd reaktansokra nézve. Erre az
510 nm-es hullamhossz eleinte idedlisnak tlint, mivel ott csak az ozmationnak van elnyelése.
Ez az elképzelésiink viszont sajnos meghiusult, ugyanis 510 nm-en az ozmation molaris
abszorbancidja meglehetdsen kicsi (~ 30 dm® mol™ cm™), igy a detektalt abszorbanciavaltozas
még nagy koncentracioknal (~ 0,01-0,1 M) sem volt elegendd ahhoz, hogy a gorbéket
kiértékelhessiik. (18. abra)
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18. abra: Az Os(VI)-perjodation reakcid kinetikai gorbéje 510 nm-en. [K;0sO4] = 0,01 M,
[NalO4] =0,1 M
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Az elézéekbdl kovetkezden olyan hullamhosszt kellett valasztanunk a tovéabbi
mérésekhez, ahol jelentds abszorbanciavaltozas varhatd. Ennek kivélasztdsanal a reaktdnsok
¢és a termékek molaris abszorbanciajat vettiik alapul. Olyan hullamhosszt valasztottunk (230
nm), ahol a lehet6 legnagyobb a kiilonbség a reaktansoldalon és a termékoldalon szerepld

anyagok molaris abszorbanciai kozott. (19. abra)
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19. abra: Az Os(VI1)-perjodation reakci6 kinetikai gorbéje 230 nm-en. [K;0s04] = 1 x 10 M,
[NalOs] =5 x10° M

Ezekkel a mérésekkel mar lehet6vé valt a gorbék kiértékelése, amelyet a Micromath
Scientist 2.01 programmal végeztiink el. Kiindulasképpen azt feltételeztiik, hogy a reakcio
masodrendli (elsérendii mindkét reaktansra nézve). A mért pontokra a nemlinearis legkisebb
négyzetek modszerén alapuld algoritmussal masodrendii gorbét illesztettiink, amit A és B

anyag reakciojara az alabbi altalanos egyenlet ir le:

_ AgA[A],
[Ble™ -[Al, ~

(18)

A fenti egyenletben Ae = ¢ (reaktansok) - ¢ (termékek), A,= [Blo— [Alo, A, pedig a reakcid
lejatszodasa utan mért abszorbancia. Az [A]o = [B]o esetben A,= 0, ekkor az abszorbancia a

kovetkezd egyenlet szerint alakul:

A&, [A],

S ALkt T (19)
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Kisérleteink sordn az ozmation kezdeti koncentracidja egységesen 1 x 10 M volt, a
tobbségében a mért pontok jol illeszkedtek a masodrendli gorbére, igy megallapithatjuk, hogy
a reakcid valdsziniileg mindkét reaktansra nézve elsérendii, Osszességében masodrendi. Az

illesztéssel meghatarozott masodrendii sebességi egyiitthato:

k=(7,3+0,5) x 10*dm* mol™* s™.

A mért és a reakcid soran elméletileg varhatd abszorbanciavaltozdsok azokban az
esetekben tértek el egymadstdl jelentdsen, amikor a perjodation volt feleslegben az
ozmationhoz képest. Ezekben az esetekben a mért pontok altalaban rosszabbul illeszkedtek a
masodrendli gorbére és a sebességi egylitthatd szamolt értéke is kétszerese-haromszorosa volt
a tobbi esetben meghatarozott értéknek. A fenti atlagérték kiszamitdsakor az emlitett esetek
eredményeit nem vettiik figyelembe. Az eltérések oka az lehet, hogy azokban az esetekben,
amikor a rendszerben kevesebb az ozmadtion, mint a perjodation, a perjodation fogyasa
(koncentraciovaltozasa) kisebb lesz, mint az ozmationé, mert az ozmationt fogyasztd egyéb

folyamatok (lasd 6.1 alfejezet) a perjodationt nem fogyasztjak.
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7. Osszefoglalas

Kutatdomunkank sordn a perjodation/ozmium-tetroxid rendszer formiationnal vald
reakcidjanak  kinetikajat vizsgaltuk. UV/VIS spektrofotometriai méréseink  soran
meghataroztuk a reakciosebesség fiiggését a reaktansok koncentraciojatol és az eredmények
értelmezésére kinetikai modellt allitottunk fel.

Osszehasonlitasképpen megvizsgaltuk a perjodation és formiation kozdtti reakciot is,
ozmium-tetroxid nélkiil, de egyébirant azonos koriilmények kozott. Eredményeinkbdl arra
kovetkeztethetiink, hogy a két reakcid mechanizmusa egymastol lényegesen kiilonb6zd. Az
eddigi eredmények alapjan azt valdszinisitjiik, hogy az valamelyik ozmium-tartalmt
részecske szerepe a reakcioban a perjodation — oxidativ reaktivitds szempontjabol jelentésen
eltérd — tetraéderes, illetve oktaéderes formai kozotti reakcio katalizise lehet.

Ebbdl kiindulva vizsgaltuk a termékként vagy koztitermékként valdsziniisithetéen
megjelend ozmdation ¢és a perjodation reakcidjat is: meghataroztuk a folyamat
sztochiometridjat, a reakcidé rendliségét az egyes reaktdnsokra nézve, valamint a sebességi
egylitthatot.

Bar a felvazolt kinetikai modellnek egyelére nem tudjuk minden egyes pontjat kisérleti
adatokkal alatamasztani, az mindenképpen jo kiindulépontot jelent a munkank tovabbi

szakaszaiban kapott eredmények értelmezéséhez.
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